' — r 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weitorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
12. September 2002 (12.09.2002) 




(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

PCT WO 02/071518 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation^: 
C08J 5/00, C08G 73/00. C08L 79/00 

(21) Internationales Aktenzeichen: 



HOIM 8/00. 



PCT/EP02/02216 



(22) Internationales Anineldedatum: 

1. Marz 2002 (01.03.2002) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) VerdfTentlichungssprache: 

(30) Angaben zur Prioritat: 
101 09 829.4 



Deutsch 
Deutsch 



(DE). BAURMEISTER, Jochen [DEA>E]; Wiesenred- 
der 15a, 24340 Eckemforde (DE). PAWLIK, Jurgen 
[DE/DE]; Geierskopfweg 18, 65931 Frankfurt (DE). 
KRAUS, Werner [DE^DE]; Konigsberger Strasse 12, 
65527 Niedernhausen (DE). JORDT, Frauke [DE/DE]; 
Hauptstrasse 67. 65817 Eppstein (DE). 

(81) Bestimmuiigsstaaten (national): BR, CA. CN, JP KR 
MX, US, ZA. 

(84) Bestinnmungsstaateu fre^/o«i7(): europaisches Patent (AT 
BE, CH. CY, DE. DK. ES. H. FR. GB, GR, IE. IT. LU. Mc! 
NL, PT, SE, TR). 



1. Marz 2001 (01.03.2001) DE veroffentlicht: 
. — mit internationalem Recherchenbericht 

Frankfurt (DE). eintr^en 

^'■^^rung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
(75) ErHnder/Anmelder (nur Jur US): UENSAL, Oemer Abkurzungen wird auT die ErklHrungen ("Guidance Notes on 
[TR/DE]; Sudring 387. 55128 Mainz (DE). KIEFER, Codes and Abbreviations") am ArfangjederregulerenAusgabe 
Joachim [DE/DE]; Goethestrasse 34a. 65510 Idstein der PCT-Gazette venviesen. 

(54) Title: POLYMER MEMBRANE, METOOD FOR THE PRODUCTION AND USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: POLYMERMEMBRAN, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG SOWIE DEREN VERWENDUNG 



N 



< 
00 

IT) 

1— ( 

r5 



(I) 



n 



-Ar2 / 

X 

n 



(II) 





H 




1 


H 








(III) 



(57) Abstract: The invention relates to a polyazole based acid-doped polymer membrane, a method for the production and the 
use thereof. The inventive acid-doped polymer membrane can be used in a variety of ways on account of the excellent mechanical 
properties thereof and is especially suitable for use as a polymer-electrolyte-membrane (PEM) in PEM-fuel cells. 



0(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine mit SSure dotierte Polymeraiembran auf Basis von Polyazolen 
em Verfahren zur Herstellung derselben sowie ihre Venvendung. Die erfindungsgemSsse mit SSure dotierte Polymermembran kann 
^ aufgrund ihrer hervorragenden mechanischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werdbn und eignet sich insbesondere als Polymer- 
ia Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brcnnstoffeellen. 
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Beschreibung 

Polymermembran, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine mit Saure dotierte Polymermembran auf Basis 
von Polyazoien, ein Verfahren zur Herstellung derselben sowie Ihre Verwendung. 

Die erfindungsgemaiie mit SSure dotierte Polymermembran kann aufgrund Ihrer 
hervorragenden chemischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften 
vielfaltig eingesetzt werden und eignet sich Insbesondere als Polymer-Elektrolyt- 
Membran (PEM) In sogenannten PEM-Brennstoflzellen. 

Mit Saure dotierte Polyazol-l\/1embranen fQr den Einsatz In PEM-Brennstoffeellen sind 
bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Membranen werden mit konzentrlerter 
Phosphorsaure oder Schwefelsaure dotiert und wirken als Protonenleiter und 
Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran-BrennstoffeeHen (PEM- 
Brennstoffzellen). 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren kSnnen 
derartige Polymerelektrolytmembran - zu IVIembran-Elektroden-Einheit (I^EE) 
verarbeitet- bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 100°C insbesondere oberhalb 
120''C in BrennstotfeeHen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
eriaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind Im Refomiergas 
deutllche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die Qberlicherweise durch eIne 
aulwendlge Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mussen. Durch die 
Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhohen, konnen deutlich hohere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazoi-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
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verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides istfureinen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fCir ein 
PEM-Brennstoffeellen-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit Saure dotierte Polymermembran auf Basis von Polyazolen 
zeigen bereits ein gQnstiges Eigenschaftsprofil. Aufgrund der fQr PEM- 
Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobil- und 
Stationarbereich, sind diese insgesamt jedoch noch zu yerbessem. DarQber hinaus 
haben die bislang bekannten Polymermembranen einen hohen Gehalt an 
Dimethylacetamid (DMAc), der mittels bekannter Trocknungsmethoden nicht 
vollstandig entfernt werden kann. 

So zeigen die bislang bekannten Polymermembran auf Basis von Polyazolen nach 
ihrer Dotierung mit Saure noch - fur den obigen Einsatzzweck - unzureichende 
mechanische Eigenschaften. Diese mechanische Instabilitat zeigt sich in einem 
geringen E-Modul, einer geringen Reilifestlgkeit und einer niedrigen Bruchzahigkelt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist mit Saure dotierte Polymermembranen auf 
Basis von Polyazolen bereitzustellen, die einerseits verbesserte mechanische 
Eigenschaften aufWeisen und andererseits die Vorteile der Polymermembran auf 
Basis von Polyazolen aufweisen und eine Betrlebstemperatur oberhalb von 100°C 
ohne zusatzliche Brenngasbefeuchtung ermoglichen. 

Wir haben nun gefunden, daB eine spezielle Nachbehandlung der zur Dotierung mit 
Saure vorgesehenen Folie auf Basis von Polyazolen uberraschenderweise zu 
dotierten Polymermembranen. mit verbesserten mechanischen Eigenschaften fiihrt, 
wobei die gute Protonenleitfahigkeit erhalten bzw. ebenfalls verbessert wird. 
Zusatzllch werden durch die Nachbehandlung organische Restbestandteile wie 
Dimethylacetamid (DMAc) aus der Membran entfernt, die ansonsten Ven-ingerung 
der Katalysatoraktivitat bewirken. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine dotierte Polymermembran auf Basis 
von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
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A) Gielien einer Folie unter Verwendung einer Losung von Polymeren auf Basis 
von Polyazoien in einem polaren, aprotischen organisclien Losungsmittel 

B) Trocl<nLjng der in Schrltt A) geblldeten Folie bis sie selbsttragend ist 

C) Behandlung der gemafi Schritt B) erhaltenen Folie mit einer Behandlungs- 
Flussigkeit bei einer Temperatur zwischen Raumtemperatur und 
Siedetemperatur der Beliandlungs-Flussigl^eit 

D) Trocknung und/oder Abtupfen der gemafi Schritt C) behandelten Folie zum 
Entfernen der Behandlungs-Fiussigkeit aus Schritt C), 

E) Dotierung der gemaS Schritt D) behandelten Folie mit einem DotienjngsmitteL 

Herstellung von Polymer-Losungen auf Basis von Polyazoien Ist Im Stand der 
Technik eingehend beschrieben. So beschreibt EP-A-0816415 ein Verfahren zum 
Losen von Polymeren auf Basis von Polyazoien unter Verwendung von N,N- 
Dlmethylacetamid als polares, aprotisches LSsungsmittel bei Temperaturen oberhalb 
260''C. Ein wesentlich schonenderes Verfahren zur Herstellung von Losungen auf 
Basis von Polyazoien ist in der deutschen Patentanmeldung 10052237.8 offenbart. 

Als Polymere auf Basis von Polyazoien werden Polymere enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemelpen Formel (I) und/oder (II) 




(I) 



n 




n 



worin 



Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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Ar^ gleich Oder verschieden sind und fur eine zweibmdige aromatlsche oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^ gleich oder verscliieden sind und filr eine dreibindige aronnatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder nnehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder erne 
Aniinogruppe, die ein Wasserstoffatdnn, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalan, Biphenyl. Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyidimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin. Pyridin, Bipyridin, Anthracen und Phenanthren, 
die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Dabei Ist das Substitionsmuster von Ar^ beliebig, im Falle vom Phenylen 
beispielsweise kann Ar^ ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders 
bevorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch 
sQbstituiert sein konnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B- Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen oder 
kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Sofern im Rahrhen der vorliegenden Erfindung Polyazole mit wiederkehrenden 
Einheiten der Form (I) eingesetzt werden, sollen die Reste X innerhalb einer 
wiederkehrenden Einheit gleich sein. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Polyazole konnen grundsatzlich auch 
unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufweisen, die sich beispielsweise in 
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ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise jedoch welst es nur gleiche Reste X in 
einer wiederkehrenden Einheit auf. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azolelnheiten ein Copolymer, das mindestens zwei 
Einheiten der Fomriel (I) und/oder (II) enthalt, die sich voneinander unterscheiden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder (II) enthalt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl grORer gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden Polymere enthaltend 
wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten bevorzugt eingesetzt. Ein Beispiel eines 
auBerst zweckmafiigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten 
wird durch Formel (111) wiedergegeben: 




wobei n eine ganze Zahl grolier gleich 10, vorzugsweise grolier gleich 100 ist 

Das Gieflen einer Polymerfolie aus einer Polymerlosung gemSR Schritt A) erfolgt 
mittels an sich bekannter Madnahmen die aus dem Stand derTechnik bekannt sind. 

Die Trocknung der Folie in Schritt B) erfolgt bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und 300°C. Die Trocknung erfolgt unter Normaldruck oder 
reduziertem Druck. Die Trocknungsdauer ist von der Dicke der Folie abhangig und 
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betragt zwischen 10 Sekunden und 24 Stunden. Die gemafi Schritt B) getrocknete 
Folie ist anschlieRend selbsttragend und kann weiterverarbeitet werden. Die 
Trocknung erfolgt mittels In der Foiienindustrie ubilchen Trocknungsverfahren. 

Mit Hilfe der in Schritt B) durchgefuhrten Trocknung wird das polare, aprotische 
organisclie Losungsmlttel weitestgehend entfemt So betragt der Restgehalt an 
polarem, aprotlschen organlschen Losungsmittel Qblicherweise zwischen 10 - 23%. 
Eine weitere Absenkung des Rest-Losemittelgehalten auf unter 2 Gew.-% laRt sich 
durch eine Erhohung der Trocknungstemperatur und Trocknungsdauer erzielen, 
wobei jedoch die nachfolgende Dotierung der Folie, beispielsweise mit 
Phosphorsaure, deutlich verzogert wird. Somit ist ein Gehait von Restlosemittel von 
5-1 5% zur Reduktion der Dotierungszeit sinnvoll. 

Die Behandlung der gemali Schritt B) getrockneten Folie mittels einer Behandlungs- 
Flussigkeit erfolgt im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur (20'*C) und der 
'^Siedetemperatur der Behandlungs-FIQssigkeit bei Normaldruck. 

■ Als Behandlungs-FIQssigkeit im Sinne der Erfindung und Im Sinne von Schritt C) 
werden bei Raumtemperatur [d.h. 20**C] flussig vorliegende Losungsmittel 
ausgewaihlt aus der Gruppe der Alkohole, Ketone, Alkane (aliphatische und 
cydoaliphatische), Ether (aliphatische und cycloaliphatlsche), Ester, Carbonsauren, 
wobei die vorstehenden Gruppenmitglieder halogeniert sein konnen, Wasser, 
anorganischen Sauren (wie z.B. H3P04, H2S04) und Gemische derselben 
eingesetzt. 

Vorzugsweise werden C1-C10 Alkohole, C2-C5 Ketone, C1-C10-Alkane 
(aliphatische und cydoaliphatische), C2-C6^Ether (aliphatische und 
cydoaliphatische), C2-C5 Ester, C1-C3 Carbonsauren, Dichlormethan, Wasser, 
anorganischen Sauren (wie z.B. H3P04, H2S04) und Gemische derselben 
eingesetzt. 

Mit Hilfe der in Schritt D) durchgefQhrten Trocknung kann die gemaR Schritt C) 
eingeschleuste Behandlungs-FIQssigkeit entfemt werden. Die Trocknung erfolgt in 
Abhangigkeit vom Partial-Dampfdruck der gewahlten Behandlungs-FIQssigkeit 
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Oblicherweise erfolgt die Trocknung bei Normaldruck und Temperaturen zwischen 
20°C und 200°C. Eine schonendere Trocknung kann auch Im Vakuum erfolgen. 
Anstelle der Trocknung kann In die Membran In Schritt D) auch abgetupft und somit 
von Qberschusslger Behandlungs-Flussigkeit befreit werden. Die Reihenfolge 1st 
unkritisch. 

Gemafi Schritt E) wird die Dotlerung der gemSB Schritt C) oder D) erhaltenen Folia 
durchgefOhrt. Hierzu wird die Folie mit einem Dotierungsmittel benetzt oder In dlesem 
eingelegt. Als Dotierungsmittel fOr die erfindungsgemaRen Polymermembranen 
werden Sauren vorzugswelse alie bekannten Lewis- und Bronsted-SSuren, 
Insbesondere anorganische Lewis- und Br0nsted-S§uren eingesetzt. 
Neben diesen vorstehend genannten Saure ist auch der Einsatz von PolysSuren 
moglich, insbesondere Isopolysauren und Heteropolysauren sowie von Mischungen 
verschledener S3uren. Dabel bezelchnen im Sinne der vorllegenden Erfindung 
Heteropolysauren anorganische PolysSuren mIt mindestens zwei verschiedenen 
Zentralatomen, die aus jewells schwachen; mehrbasischen Sauerstoff-Sauren eines - 
Metalls (vorzugswelse Cr, Mo, V. W) und eines Nichtmetalls (vorzugswelse As, I, P, 
Se, Si, Te) als partielle gemischte Anhydride entstehen. Zu ihnen gehoren unter 
anderen die 12-Molybdatophosphorsaure und die 12-Wolframatophosphorsaure. 

Erfindungsgemaft besonders bevorzugte Dotierungsmittel sind SchwefelsSure und 
Phosphorsaure. Ein ganz besonders bevorzugtes Dotierungsmittel ist PhosphorsSure 
(H3PO4). 

Die erfindungsgemalien Polymenmembranen sind dotiert. Im Rahmen der 
vorilegenden Erfindung bezelchnen dotlerte Polymermembranen solche 
Polymermembranen, die aufgrund der Gegenwart von Dotierungsmlttein eine 
erhohte Protonenleltfahigkeit Im Verglelch mtt den nicht dotlerten 
Polymermembranen zeigen. 

Verfahren zur Herstellung von dotlerten Polymermembran sind bekannt In einer 
bevorzugten Ausfiihrungsform der voriiegenden Erfindung werden sie erhalten. 
indem man eine Folie des betreffenden Polymeren Ober eine geelgnete Zelt, 
vorzugswelse 5 MInuten - 96 Stunden, besonders bevorzugt 1-72 Stunden, bei 
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Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 100°C und gegebenenfalls erhohtem 
Druck mit konzentrierter Saure, vorzugsweise mit hochkonzentrierter Phosphorsaure 
benetzt. 

Ober den Dotierungsgrad kann die Lei'tfahigkeit der erfindungsgemaUen 
Polymermembran beeinflulit werden. Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit steigender 
Konzentration an Dotierungsmittel solange zu, bis ein nnaximaler Wert erreicfit ist 
ErfindungsgemaR wird der Dotierungsgrad angegeben als Mol Saure pro Mol 
Wiedertiolungseinlieit des Polymers. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein 
Dotierungsgrad zwischen 3 und 15, insbesondere zwischen 6 und 12, bevorzugt. 

Die erfmdungsgemafle Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenuber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
besitzen sie sehr gute mechanische Eigenschaften und zeigen im Vergleich mit 
unbehandelten Membranen bessere Leistung. 

Die erfindungsgemSfien Polymermembranen zeigen eine gegenuber unbehandelten 
l\/1embranen verbesserte Protonenlertfahlgkelt 

Zu mogllchen EJnsatzgebieten der erfindungsgemalien. dotierten 
Polymermembranen gehSren unter anderem die Verwendung in Brennstoffeellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen, Aufgrund ihres 
Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffzellen verwendet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgemafie Polymermembran aufweist Fur weitere 
Infonnationen Qber Membrain-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaitene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 
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Nachfolgend wird die Erflndung durch Beispiele und Vergleichsbeispiel eingehender 
eriautert, ohne dad die Erfindung auf diese Beispiele beschrSnkt werden soli. 

Beispiele: 

Unbeliandelter Film: 

Die Filme wurden unbehandelt in 85 %Hge H3PO4 96 h lang eingelegt. Aus dem Film 
werden vor der Dotierung mit H3PO4 der H2O- und Restlosemittelgelialt mit Karl 
Fischer (KF)-Titration bestirnmt. Mittels einer Mettler-Toledo Apparatur wird per KF- 
Titration der Wassergehalt in der Folie wie folgt direkt bestimmt. Die Probe, die sicli 
in einem geschlossenen Probenglaschen befindet wird auf 250''C aufgeheizt und bei 
dieser Temperatur getrocknet. Das so freigesetzte Gas wird direkt in ein 
geschlossenes Titrationsgefass geleitet und mit Karl-Fischer [KF] Reagens 
analysiert. Neben der Bestimmung des Wassergehaltes wird durch gravimetrische 
Bestimmung des Gewichtes vor und nach dem Trocknen der Restl6semitte!gehalt 
bestimmt. 

Waschen mit H2O und anschlieKend thermisches Trocknen: 

Die Filme wurden in kochendem Wasser 1h lang ausgekocht Dann wurde das 
Wasserbad gewechselt und eine weitere Stunde gekocht Anschliefiend wurden die 
Filme mit frischem Wasser gespult und schlielilich 3h lang bei 160°C getrocknet. 
H2O- und Restlosemittelgehalt wurden aus dem behandelten Film mit KF-Titration 
bestimmt. Die Membrane wurden durch 96 h lange Dotierung der Filme in 85 %-ige 
H3PO4 erhalten. 

Waschen mit H2O: 

Die Filme wurden in kochendem Wasser 1h lang ausgekocht. Dann wird das 
Wasserbad gewechselt und eine weitere Stunde gekocht und anschlieUend wurden 
die Filme mit einem Tuch abgetupft und feucht weiter verwendet. Aus dem Film 
wurden H2O- und Restlosemittelgehalt mit KF-Titration bestimmt Die Membrane 
wurden in 85 %-ige H3PO4 96 h lang dotiert. 
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Waschen mit Methanol: 

Die Filme wurden in Methanol vorgelegt und 2h lang (ab dem Kochen des. 
Methanols) Im RQckfluR gekocht Die Filme wurden herausgeholt und zuerst 1 Minute 
lang an der Luft dann bei 100°C unter Val^uum im Trocl^enschrank 2h lang 
getrocknet Aus dem Film wurden H2O- und organische Restiasemittel-Gehalt mit 
KF-Titration bestimmt. Die Membrane wurden in 85 %-ige H3PO4 96 h lang dotiert. 

Waschen mit Aceton: 

Die Filme wurden in Aceton vorgelegt und 2h lang (ab dem Kochen des Acetons) im 
RuckfluR gekocht. Dann wurden die Filme zuerst 1 Minute lang an der Luft be! RT 
anschliedend bei 100"C unter Vakuum im Trockenschrank 2h lang getrocknet Aus 
dem Film wurden H2O- und Restlosemittelgehalt mit KF-Tifration bestimmt Die 
Membrane wurden in 85 %-ige H3PO4 96 h lang dotiert. 

Figur 1 zeigt das Ergebnis der KF-Titration. Durch Waschen mit Wasser entfemt man 
vollstandig das organsiche Restlosemittel. Mit Aceton bzw. mit Methanol reduziert 
man den organischen Restlosemittelgehalt von 16,6% auf 3,7 bzw. 2,3 %. 




unbehandelt 



mit H20 
gewaschen 
und thermisch 
getrocknet 




mit H20 
gewaschen 



mit Methanol 
gewaschen 



mit Aceton 
gewaschen 



Figur 1 : KF-Titrationsergebnisse vom unbehandelten und behandelten 
FilmenPatentanspruche 
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Figur 2 zelgt bereits bel Raumtemperatur eine um 10 % verbesserte 
Protonenleitf§higkeit, welcher bel eriiohter Temperatur erhalten bzw. weiter 
verbessert ist. 

Die speziflsche Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskople in einer 4-PoI- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platlnelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betrSgt 2 cm. Das erhaltene Spektoim wird mit 
einem einfaclien Modell besteiiend aus einer parallelen Anordnung eines 
Olim'sclnen Widerstandes und eines Kapazltators ausgewertet. Der 
Probenquersclinitt der phosphorsauredotlerten Membran wird unmitteibar vor der 
Probenmontage gemessen. Zur Messung der TemperaturabliSnglgkelt wird die 
Messzelle in eInem Ofen auf die gewQnschte Temperatur gebracht und Qber eine in 
unmittelbarer Probennahe posltionlertes R-100 Tliemioelement geregelt. Nach 
Erreichen der Temperatur wird die Probe vor dem Start der l\/Iessung 10 l\/Iinuten auf 
dieser Temperatur geiialten. 
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Figur 2: Protonenleitfahigkeit der unbehandelten und behandelten 
Membranen zwischen 25-160 °C. 
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Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften werden uniaxiale Zugversuche an 
streifenformlgen Zugproben durchgefuhrt. Dazu wird eine Zwick-Testmaschine 
ausgerustet mit einer 100 N Kraftmessdose und einem beheizbaren Ofen verwendet. 
Die Einspannlange zwischen den Klemmbacken betragt 10 cm und die 
Abzuggeschwindigkeit ist auf 50 mm/min festgesetzt. Die Deformation wird direkt 
uberden Traversenweg bestimmt. Die Zugversuche an pliosphorsauredotJerten 
Membranen werden bei lOC^C durcligefQhrt. Zur automatisclien Berechnung der 
Spannung wird der Probenquerschnitt jeder Probe vor Versuchsbeginn bestimmt und 
eingegeben. Zur Bestimmung eines Mittelwertes von E-Modul, Zugfestigkeit, 
Bruchdehnung und Bruclienergie (Zahigkeit) werden von jeder Membran mindestens 
5 Messungen durchgefulirt. 

Die Ergebnisse der Zugversuche mit den erfindungsgemaden Polymermembranen 
gegeniiber unbehandelten Membranen sind in Figur 3 exemplarisch aufgezeigt. 
Daraus ist ersichtlich, dass eine mit Wasser gewaschene Membran die hochste 
Bruchdehnung und hochste Bruchspannung aufweist. 



2,0 




Dehnung [%] 

Figur 3: Ergebnisse uniaxialer Zugversuche mit behandelten und unbehandelten 
Membranen 
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Eine unbehandelte Membran zeigt eine Reissdehnung von 55% wahrend eine 
erfindungsgemafie Membran eine Bruchdehnung im Berelch von 58% bis zu 75% 
aulweist. 

Die Ergebnisse der Zugversuche sind in Tabelle 1 zusammengefasst 

Tabelle 1: Ergebnisse der Zugversuche von Membranen nacii unterscliiedlichen 
Waschprozeduren im Vergleich mit einer unbehandelten Membran. 
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PatentansprQche 



1. 

A) 

B) 
C) 

D) 
E) 
2. 

3. 



Dotierte Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein 
Verfahren umfassend die Schritte 

GleBen einer Folie unter Verwendung einer Losung von Polymeren auf Basis 
von Polyazolen in einem polaren, aprotischen organischen Losungsmittel 
Trocknung der in Schritt A) gebildeten Folie bis sie selbsttragend ist 
Behandlung der gemafi Schritt B) erhaltenen Folie mit einer Beliandlungs- 
Flussigkeit bei einer Temperatur zwisclien Raumtemperatur und 
Siedetemperatur der Beliandlungs-Flussigkelt 

Trocknung und/oder Abtupfen der gemali Scliritt C) beliandelten Folie zum 
Entfernen der Behandlungs-FIQssigkeit aus Sciiritt C), 

Dotierung der gennaR Scliritt D) beliandelten Folie mit einem Dotierungsmittel. 

Polymermembran gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dali sie 
protonenleitend ist. 

Polymermembran gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali das 
Polymer auf Basis von Polyazolen wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Forme! (I) und/oder (II) 



gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische Oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 




n 




X 



worin 
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Ar^ glelch Oder verschieden sind und fiir eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrl<emig sain kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine dreibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sain kann, 

X gleich oder verschieden Ist und fOr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ain Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufwalsende Gruppe, vorzugsweise eine venzwelgte oder nicht verzwelgte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder aine Arylgruppe als weiteren Rest tragt, enthalt. 

4. Polymermembrah gemali einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daU das Polymer enthaltend wiederkehrende Azolelnheiten ein 
Copolymer ist, daR mindestens zwei Einheiten der Forniel (I) und/oder (II) 
enthSIt, die sich vonelnander unterscheiden. 

5. Polymennembran gemaG einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet. dali das Polyazol nur Einheiten der Formel (I) und/oder (11) 
enthSlt. 

6; Polymermembran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali das 
Polyazol ein Polymer enthaltend wiederkehrende Benzimidazolelnhelten der 
Fomiel(in) 




wobel n eine ganze Zahl grolier gleich 10, vorzugsweise grolSer gleich 100 Ist, 
ist. 



7. Polymermembran gemaii Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali der 
Dotierungsgrad zwischen 3 und 15 Mol SSure pro Mol Wiederholungselnhelt 
des Polymers betrSgt. 
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8. Membran-Elektroden-Elnheit, die mindestens eine Polymermembran gemaiS 
einem der AnsprQche 1 bis 7 und mindestens eine Elektrode aufweist. 

9. Poiymerelektroiyt-Brennstoffeelie die mindestens eine Membran-Elektroden- 
Einheit gemSIl Anspruch 8 aufweist. 
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